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 論文審査の結果の要旨
}
 星陽介提出の本論文は,軌道間相互作用が関与する数種の反応性環状ラジカルカチオンを詳細に研究
 したものである。
 第!章では,ジフェニル置換6員環状!,4一ラジカルカチオン(1'+)の異常な長波長部の吸収が,部分構
 造であるタミルカチオン部とタミルラジカル部の空間及びσ(C-C)結合を通した電子的相互作用に基づ
 くものであり,HOMO一>SOMO遷移と帰属されることを見出した。光増感電子移動Cope転位や脱窒素反
 応の鍵中間体である1・+の吸収波長極大は,部分構造であるタミルカチオン(2+)及びタミルラジカル(2')
 のそれらとは大きく異なる。本研究ではこの謎を解明するためにr,2+,2'について,各々10種もの誘導
 体で吸収波長を比較検討し,波長の赤色移動と置換基効果の半減という特徴的な置換基効果を見出した。
 星陽介はこれらを説明するために軌道相互作用理論を適用し,!'+の分子軌道構築と遷移の帰属を行った。
 第2章では,ジフェニル置換6員環状1,3一ラジカルカチオン(3'+)の置換基効果を検討し,軌道間相互
 作用の一般性と多様性を明らかにした。星陽介はまず3'+を効率よく発生する2種の基質を見出し,次い
 で置換基効果では1'+と同様な波長の赤色移動と置換基効果の低下を観測した。軌道問相互作用理論の適
 用の結果,3'+の吸収もHOMO一>SOMO遷移と帰属されるが,!'+とは異なりタミルカチオン部とタミルラジ
 カル部の空間及びメチレン基擬_結合を通した電子的相互作用に基づくことを示した。
 第3章では,ビシクロプロペニル誘導体(4'+)のラジカルカチオンにおける軌道問相互作用を指摘した。
 即ち,星陽介は4の光増感電子移動反応における丹念な生成物解析からベンゼン誘導体及びデュワーベン
 ゼン誘導体が位置選択的に生成することを見出し,4'+の反応性を説明するにはシクロプロペニル基間の
 軌道間相互.作用の発現が必要であることを示した。
 以上の様に星陽介の詳細な実験と理論的考察は,単に有機ラジカルカチオンの反応機構論にとどまら
 ず,有機光反応,さらには熱反応の研究分野全般に大きく貢献するものである。従って本論文は博士論
 文として適当であり,自立して研究活動を行うに必要な高度な能力と学識を有することも示している。
 よって星陽介提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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